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Bleaching activator for peroxy compound in disinfectant, detergent etc. - comprises transition 
metal complex with alkane- or benzene-bis(l-amino-2-imino-alkyl-benzene) or derivative 

ligand 

Patent Number : DE19620267 

International patents classification : CI 1D-003/39 CI ID-003/395 

* Abstract : 

DEI 9620267 A Activator for (preferably inorganic) peroxy compounds in oxidising agent, washing agent, cleaning agent or disinfectant solutions 
comprises a transition metal (III) complex of formula (I). A * anion ligand; M = Mn, Co, Cu, Fe or Ru; X = H, -OR3, N02, F, CI, Br or I; Y has a total 
of 1-12C and is alkylene, alkenylene, phenylene or cycloalkylene (all optionally substituted by alkyl and/or aryl); the shortest distance between the N 
atoms through Y is 1 -5C atoms; Rl -R3 = H or 1 -4C alkyl; R\ R" = H or electron-removing group (preferably -C02Me, -S03Me or N02); and M = H or 
alkali metal such as Li, Na or K. 

Also claimed are washing agents, cleaning agents or disinfectants containing (I) and standard compatible ingredients. 

USE - (I) is used for bleaching coloured stains in textile cleaning and in hard surface cleaning liquids for crockery (claimed) such as dishwasher 
detergents. (I) may also be used in hair bleaches, and for oxidising organic or inorganic intermediates. 

ADVANTAGE - (I) activates peroxy bleaching and oxidising agents at low temperatures, especially at 15-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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(5J) Katalytisch wirksame Aktivatorkomplexe mit N 4 - Ugandan fur Persauerstoffverblndungen 

(§?) Als Aktivatoren fur Persauerstoffverblndungen in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsldsungen 
werden ObergangsmetaN(]ll)-Komplexe der Formal 




enten, insbesondere -C0 2 Me, -SOjMeoder -NO z stehen, Me 
fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie lithium. Natrium 
oder Kalium steht und A fur einen Isdungsausglelchsnden 
Anionllganden steht, varwendet Wasch- und Relnigungs- 
mittel enthalten vorzugsweise 0,0025 Gew.-<tt> bis 0,25 
Gew.-% derartiger Aktivatorkomplexe. 
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in der M fur Mangan, Cobalt Kupfer, Eisen oder Ruthenium 
steht Y fur einen Alkylen-, Alkenyien-, Phenylen- oder 
Cycloalkylenrest steht welcher zusatzlich zum Substituen- 
ten X gegebenenfalls alky!- und/oder arylsubstituiert sein 
kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei Innerhalb Y 
der kurzeste Abstand zwischan den mit M komplexierenden 
N-Atomen 1 bis 5 C-Atome betrSgt X fur Wasserstoff, -OR 3 , 
-NO., -F, -CI, -Br oder -J steht, R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 
C-Atomen stehen, Z 1 und Z 1 unabhangig voneinander fOr 
Wasserstoff oder einen elektronenvarschiebenden Substitu- 



Dle folgenden Angaben tlnd den vom Anmelder eingeroichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorfieg nde Erfindung b trifft die Verwendung von bestimmten Obergangsm tall-Diiminkomplexen als 
katalytisch wirksame Aktivatoren fur PeraueretofrVerbindungen, insbesondere zum Bleichen von Farban- 
schmutzungen beim Waschen von Textilien oder b im Reinigen harter Oberflachen, sowie Wasch-, Reinigungs- 
undDesinf ktionsnutteldiederartig Aktivatoren bezi hungsweise Katalysatoren nthalten. 

Anorganische P rsauerstoffv rbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und fest Persau rstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid ldsen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2Q2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
(tie Oxidationswirkung der anorganischen PersauerstoffVerbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbin- 
dungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykolurfl, N-acyiierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, aufierdem Cariwnsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaiireanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyioxybenzolsulfonat, Natrium-isonona- 
noyl-oxybenzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur bekannt gewor- 
den sind Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert 
werden, daB bereits bei Temperaturen urn 60° C im wesentlicben die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxid- 
flotte allein bei 95° C eintretea 

Im Bemuhen uin energiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° C, insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kahwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen lafit die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP0 392592, EP0443651, EP0458397, EP 0 544 490 oder 
EP 0 549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der 
hohen Reaktivitat der aus ihnen und der PersauerstoffVerbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die 
Gefahr der Farbveranderung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidativen Textilschadigung. Aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe, insbesondere vom Salen-TyP 
bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich einer Bleichverstarkung von PersauerstoffVerbindun- 
gen haben und gefarbte Textilfasern nicht entfarben, aber die Bleiche von in Waschlaugen befmdlichem, vom 
Textil abgeldsten Schmutz oder Farbstoff bewirken kdnnen. Die europaische Patentanmeldung EPO 693 550 
betrifft Bleichmittel, (fie Persauerstoffverbindung und Mangankomplexe mh bestimmten liganden enthalten. Zu 
den dort auf gefuhrten Liganden gehoren cydische Verbindungen, die fiber 4 Stickstoffatome mit dem Mangan- 
Zentralatom komplexieren. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Perverbin- 
dung bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80°Q insbesondere im Temperaturbereich von ca. 15°C bis 
45°C,zumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB Obergangsmetallkomplexe, deren Liganden den aus o-Aminobenzaldehyd bezie- 
hungsweise entsprechenden Ketonen und/oder substituierten Derivaten davon und Bisaminen zuganglichen 
Bis-Schiffschen Basen entsprechen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung haben. Dies trifft urn so mehr 
zu, wenn der sich formal vom o-Aminobenzaldehyd ableitende aromatische Ring elektronenverschiebende 
Substituenten tragt 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Fonnel 
(IX 




in der 
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M fur Mangan, Cobalt, Kupfer Eisen oder Ruthenium steht, 

Y fur ein n Alkyien-, Alkenylen-, Phenyien- oder Cydoalkylenrest steht, welcher zusatzlich zum Substituenten X 

gegebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb Y 

derkurzest Abstand zwischen den mit M komplexierenden N-Atomen I bis 5 C-Atome b tragt, 

XfOr Wasserstoff, — OR 3 ,-NQ2, — F, -CI, -Br oder -J steht, 5 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig v neinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit Ibis 4 C-Atom n stehen, 

7} und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen elektronenverschiebenden Substituenten, insbe- 

sondere — C0 2 Me, — SOsMe oder — NO2 stehen, 

Me fur Wasserstoff oder ein Alkalimetail wie lithium, Natrium oder Kalium steht und 

A fur einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persau- 10 
erstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsl6sungen. * 

Zu den bevorzugten Obergangsmetallen (Min Formel I) gehoren Cobalt und Kupfer. 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (I) gehoren solche, in denen Y eine Methylengruppe, 
1,2-Ethyiengruppe, 13-Propylengruppe, in Position 2 hydroxy- oder nitrosubsntuierte 13-Propylengruppe, 
1^-CyicIoaIkylengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 1,2-C^clohexyiengruppe, oder eine o-Pheny- 15 
lengruppeist 

Zu den elektronenverschiebenden Substitutenten Z 1 und Z 2 in Formel (I) gehoren die Hydroxygruppe, 
Carboxylgruppen, Sulfogruppen, Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxygruppen, die Nitrogruppe, 
Halogene wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyiiert oder -aryOert 
sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis 6 20 
C-Atomen, lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mit 2 bis 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen. Vorzugsweise weisen die Alkenylgruppen, welche i 
oder 2 C— C-Doppelbindungen enthalten konnen, mindestens eine Doppelbindung in Konjugation zum Benzol- 
ring auf. Zu den bevorzugten Alkenylsubstituenten gehoren die Allyl- und die Vmylgruppe. Vorzugsweise stehen 
die Substituenten Z 1 und Z 2 in 5-Steilung. Zu den bevorzugt verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) 25 
gehoren solche, bei denen Z 1 und Z 2 identisch sind. 

Zu den Alkyiresten mh 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere R 1 , R 2 und R 3 , gehoren insbesondere die Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyi- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) kann ein- oder mehrwertig sein, 
wobei er im letzteren Fall entsprechend mehrere Obergangsmetafl-Atome mit den genannten organischen 30 
N4-Iiganden neutralisieren kann. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder urn das Anion einer Carbonslure, wie Formiat, Acetat, Benzoat 
oderCitrat 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen gemaB Formel (I) konnen nach im Prinzip bekannten 
Verfahren oder in Anlehnung daran durch Umsetzung des organischen N^-Liganden, der aus o-Aminobenzal- 35 
dehyd beziehungsweise dessen formalen Derivaten mit Bisanunen zuganglich ist, geldst in entsprechenden 
Losungsmitteln wie Ethanol, mh Obergangsmetall(n)-Salzen und anschlie Bender Luftoxidation hergestellt wer- 
den, wie von B.M. Higson und EX). McKenzie in J. Chem. Soc, Dalton Trans, 1972, Seiten 269 bis 280, 
beschrieben. 

Ein derartiger Obergangsmetail-Bleichkatarysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zum Bleichen von 40 
Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhal tiger Flotte, verwendet 
Die Formulierung "Bleichen von Farbanschmutzungen* ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und 
umfaBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil betlndendem Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte 
beMndlichem, vom Textil abgelosten Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte 
befindenden TextHfarben, die sich unter den Waschbedingungen von Textilien abldsen, bevor sie auf andersfar- 45 
bige Textilien aufziehen konnen. 

Ein weiterer Verwendungszweck derartiger Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren ergibt sich in Reinigungs- 
losungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 
Dabei wird unter dem Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberfiache befindendem 
Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte befindlichem, von der harten 50 
Oberfiache abgelosten Schmutz verstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen obenge- 
nannten Obergangsmetall-Bleichkatalysator enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von PersauerstoffVer- 
bindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysators. 

In einer besonderen Ausgestaitung betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesonde- 55 
re Reinigungsmittel fur Geschirr und unter diesen vorzugsweise solche fur den Einsatz in maschinellen Reini- 
gungsverf ahren, die einen oben beschriebenen Bleichkatalysator gemaB Formel (I) enthalten, und ein Verfahren 
zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz eines derartigen Bleichkataly- 
sators. ErflndungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr konnen sowohl in HaushaltsgeschiiTspulmaschi- 
nen wie auch in gewerblichen Spulmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels go 
geeigneter I^aervorrichtungen Die Anwendungskonzentrationen der Mittel in der Reinigungsflotte betragen 
in der Regel etwa 1 bis 8 g/1, vorzugsweise 2 bis 5 g/L 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator im Sinne eines Aktivators uberall dort einges tzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidadonswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 65 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinfektioa 

Die rfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
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Pemueretoffvert>indung und der Bleichkat^ roxidi - 

rend wirk nde Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn b id 
Reaktionspartner in waBrig r Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoff- 
verbindung und des Bleichkatalysat rs zu einer gegebenenfalls wasch- oder r migungsmittelhakigen L5sung 
geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfekti nsmitt Is, das den Bleichkatalysator und gegebeneofalls 
in peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, durchgefuhrt Die Peisauei^ffverbindung kann aucb separat, in 
Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- bezi hungsweise 
Desinf ektionsldsung zugegeben werden, wenn ein persauerstofffreies Mhtel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rem wafirigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an bleichkatarysierender Obergangsmetallverbindung gemaB 
Formel (I) faangt vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Akdvierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 
0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol Persauerstoffverbin- 
dung verwendet, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch fiber- oder unterschritten werden. Im 
Rahmen des erflndungsgemafien Verfahrens und der erfmdungsgemafien Verwendung ist es auch mdglich, einen 
Vorlaufer der Komplex-Verbindung gemaB Formel (I) in Form eines entsprechenden Komplexes einzusetzen, 
dem der ligand A fehlt und in dem das Obergangsmetall eine niedrigere Oridationsstufe, zum Beispiel +2, 
aufweist, aus dem sich unter Einwirkung der Persauerstoffverbindung der Komplex gemaB Formel (I)bildet 

Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt in der Regel bis zu 1 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.% bis 0,1 Gew.-% des Obergangsmetali- 
Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertragiichen Inhaltsstoffen. Ein 
erfindungsgemaBes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, enthalt vorzugsweise 
0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines derartigen Bleichkatalysators 
neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertragiichen Inhaltsstoffen. Der Bleichkatalysator kann in im Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erflndungsgemafien Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverformige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vortiegen kdnnen, 
konnen aufier dem erflndungsgemafi verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erflndungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Ldsungsmittel, Enzyme, Sequestrienmgsmittel, Elektroryte, pH-Regulato- 
ren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vei^rauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, 
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Die erfmdungsgemafien Mittel kdnnen Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside, nichtioni- 
sche Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere 
Alkyigrykoside und Ethoxylierungs- und/oder PropoxyUerungsprodukte von Alkylgrykosiden oder linearen oder 
verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 
Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte von 
N-Alkylaminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichdich des Alkyiteils den ge- 
nannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die ADcalisalze der ges&ttig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren k6nnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefme 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fetts&uremethyi- 
oder -ethyiestern entstehen. 

Tenside sind in den erfindungsgema&en Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend die erflndungsgema- 
fien Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vorzugsweise 
0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgani- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen eingesetzt 
werden sollen, kdnnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip 
bekannt r Weise umhQllt sein kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen kdnnen als solche oder in Form diese 
enthaltender Mittel, di prinzipiell alle ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desirifektionsmittelbestandteile ent- 
halten kdnnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugeg ben werden. Besonders bevorzugt wird 
AUcalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form waBriger Ldsungen, die 
3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, ingesetzt Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat 
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insbesondere in Reinigungsmitteln fur Geschirr V rteile, da es sich besonders gunstig auf das Korrosionsverhal- 
ten an Glasern auswirkt Falls ein erfindungsgemafies Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen 
nthalt, sind diese in Mengen von v rzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbes ndere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
vorhanden, wahrend in den erfindungsgemafien Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5 Gew.-% bis 
40 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerst ffverbindungen enthalten sind. Der s 
Zusatz geringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosph naten, Borat n 
beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowi Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat kann zweck- 
dienlich sein. 

Ein erfindungsgemafies Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen cnd/oder wasserunlds- 
iichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen 10 
gehdren Poiycarbonsauren, insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendlamintetraessigsaure 
sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Airinotris(metbylenpnosphonsaureX Ethylendi- 
ammtetra!ris(metbylenphosphonsaure) und 1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphospbonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Pory-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- is 
den zuganglichen Polycarboxyiate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryisauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne CarbonsaurefunktionaHtat einporymerisiert enthalten kdnnen. Die relative Molekulmasse der 
Homopoiymeren ungesattiger Carbonsauren liegt ira allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Slure. Ein 20 
besonders bevorzugtes Acryislure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50 000 bis 100 
000 auf. Geeignete, wenn audi weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Coporymere der Acryisau- 
re oder Methacrylsaure mh Vinylethern, wie Vinylmethyiethern, Vinylester, Ethyien, Propylen und Styroi, in 
denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasseridsliche organische Buildersubstanzen 
kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze 25 
sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vmyialkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. 
Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leket sich von einer monoethylenisch ungesattigten 
C3— Ce-Carbonsaure und vorzugsweise von einer C3 — Ci-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)acrylsau- 
re ah. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat oner Cs-Dicarbonsaure, 
vorzugsweise einer Q— Cs-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte mono- 30 
mere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol 
gebildet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsau- 
ren, beispielsweise von Ci-Q-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten 
dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-<fc, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew. (Meth)acryisaure bzw. (Meth)acrylat, 
besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 35 
vorzugsweise 10 Gew,-% bis 30Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhahnis von (Mem)acryisaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbe- 
sondere 2 : 1 und 2JS : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer ADylsulfonsaure 40 
sein, die in 2-Stellung mh einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem d— GrAlkylrest, oder einem aromatischen 
Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist Bevorzugte Terpolymere 
enthahen dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acryisaure beziehungsweise 
(MethVacrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15Gew.-% bis 25Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. MethaUylsulfonat und als drittes Monomer 45 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen so 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acryisaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Bufldersub- 55 
stanzen konnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel in Form wafiriger Losungen, vorzugsweise in 
Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wafiriger Losungen eingesetzt werden. Aile genannten Sauren werden in 
der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 60 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenfdrmigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
mafien Mitteln eingesetzt 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Alkalisilikate und Polyphosphate, 
vorzugsweise Natriumtriphosphat, in B tracht Als wasserunlosliche, wasserdispergi rbare anorganische Build- 
ermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 65 
50 Gew.-Vo, vorzugsweise nicfat fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, eingesetzt Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualhat, insbeson- 
dere Zeolith A, P und gegebenenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugs- 
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w isein festen, teilchenfonnigen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikat weisen insbesondere keine Teil- 
chen mit einer KorngrdBe fiber 30 urn auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus T ilchen 
mit einer Grdfie unter 10 urn. Ihr Calciumbindevennogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift 
DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im B reich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitut beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit am rphen Silikaten vorliegen kdnnen. Die in den rfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate w isen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxki 
zu Si0 2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf und kdnnen amorph oder kristallin vorliegen. 
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere (Me amorphen Natriurnsilikate, mh einem 
molarenVerh&ltnisNaaOSK^vonl :2bisl :2& Solche niitememmolarenVerhan^ : 1,9 bis 

1 : 2,8 konnen nach dem Verf ahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425 427 hergestdlt werden. Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise 
kristalline Schichtsilikate der aUgemeinen Formel Na 2 Six02x-i-y H2O eingesetzt, in der x, das sogenannte 
Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
genannten aUgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl P- als auch 6-Natriumdis- 
ilikate (Na 2 Si20 5 -y H2O) bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist c^Natriumsifikate mit 
einem Modul zwischen 13 und 32 konnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238809 oder 
JP 04/260 610 hergestelh werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten aUgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, konnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausruhrungsform erfindungs- 
gemSBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsuikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 13 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP0 164552 und/oder EP 0293 753 erhahHch sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemafler Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 
Alkaliahimosffikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Sihkat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aknvsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alk a li s ilik at zu 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 :2bis2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reiriigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-Vo, enthalten, wShrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-<K>, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 
schwermetallkompleaderenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Arnmorx>lycarbonsauren, Ami- 
noporyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserloshche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Upasen, Cutmasen, 
Amylasen, PuUulanasen, Hemicellulase, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gernische in Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schfitzen. Sie sind in den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht fiber 5 Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastdser Form vorhegen, 
verwendbaren organischen Ldsungsmitteln gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mh 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol, sowie deren Gernische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittem 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Ffr^l""g eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Mflchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfmdungsgemSBen Mhteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

En erfindungsgemaBes Reinigungsmittel fur harte Oberflachen kann darfiber hinaus abrashr wirkende Be- 
standteile, insbesondere aus der Gruppe umfassend Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und 
Mikroglaskugeln sowie deren Gernische, enthalten. Abrasivstoffe sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- 
mitteln vorzugsweise in Mengen nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, enthalten. 

En erfindungsgemaBes Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr enth&lt vorzugsweis 15 Gew.-% bis 
60Gew.-%, insbesondere 20Gew.-% bis 50Gew.-% wasserlBsliche Builderkomponente, 5Gew.-% bis 
25 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 17 Gew.-% Bleichmhtel auf Sauerstoffbasis, jeweils bezogen auf das 



DE 196 20 267 Al 



gesamte Mittel, und einen bleichkatalysierenden Komplex gemaB F rmel (I) insbesondere in Mengen von 
0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%. Ein derartiges Mittel ist insbesondere niederalkalisch, das heiBt seine 1-gewichts- 
prozentigeLosungw istemenpH-Wertvon8bis llAvorzugsweis 9 bis 10,5 auf. 

Als wasserldsliche Builderkomponenten insbesondere in derartigen niederalkaiischen Reinigungsmitteln 
kommen prinzipiell alle in Mitt In fur die maschinelle Reinigung von Geschirr ublicherweise eingesetzten 5 
Builder in Frage, zum Beispiel oben erwahnte polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen 
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalz vorliegen konnen Beispiele hierfur sind Tetranatriumdiphosphat, 
Dinatriumdihydrogendiphosphat Pentanatriumtriphosphat sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die 
entsprechenden Kaliumsaize beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzea Ihre Mengen konnen 
im Bereich von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vorzugsweise sind die erfin- 10 
durigsgemaBen Mittel jedoch frei von solchen Phosphaten Weitere mogfiche wasserldsliche Builderkomponen- 
ten in Reinigungsmitteln fur Geschirr sind die oben genannten organischen Polymere nativen oder synthetischen 
Ursprungs, vor aliem Poiycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirkea In Ab- 
hangigkeit vom letztlich in den erfindungsgemafien Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu den 
genannten Co-Builder-Salzen korrespondierenden Sauren vorliegen. Vorzugsweise sind die erflndungsgemaBen 15 
maschinellen Geschirreinigungsmittel niederalkalisch und enthalten die ublichen Alkalitrager wie zum Beispiel 
Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalmydrogencarbonate. Zu den ublicherweise eingesetzten AlkaHtra- 
gem zahlen Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis Si02/M20 (M — Alkali- 
atom) von 1,5 : 1 bis 2£ : 1. Alkalisilikate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten seia Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager wird vorzugs- 20 
weise ganz verzichtet Das in den erflndungsgemaBen Mitteln zur Reinigung von Geschirr bevorzugt eingesetz- 
te Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und 
-hydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthal- 
ten ist Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich gewunscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem 
Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat, ublicherweise wird jedoch ein OberschuB an Natriumhydrogen- 25 
carbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im aDgemeinen 
1 : 1 bis 15 : 1 betragt In einer weheren Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel zur Reinigung von Ge- 
schirr sind 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% wasserloslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-Vo Alkalidisilikat enthalten. 

En erfmdungsgemaBes Desinf ektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ektionswirkung gegenuber spe- 30 
ziellen Ketmen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthaltea 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erflndungsgemaBen Desinfekdonsmitteln vorzugsweise nicht 
uber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthaltea 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatarysatoren gemaB Formel (I) kdnnen ubliche als die Bleiche 
akdvierend bekannte Obergangsmetallkomplexe und/oder, insbesondere in Kombination mit anorganischen 35 
Persauerstoffverbindungen, bevorzugt konventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren, insbesondere gegebenenfalls substituierte Perbenzoesanre 
und/oder ahphadsche Peroxocarbonsauren mh 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, zum 
Einsatz kommea Geeignet sind die eingangs zitierten fiblichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N- Acylgrup- 
pen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragea Bevorzugt sind 40 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetiracetylemyiendmniin (TAED), acylierte Glykolurile, ins- 
besondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere l^-Diacetyl-2,4-dioxohexah- 
ydro 13^-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul- 
fonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengrykoldiacetat und 2^-Diacetoxy-2^-di- 
hydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetyigluko- 45 
se (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetybcylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-al- 
kyliertes Glucamin und Gluconolactoa Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten 
Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werdea Vorzugsweise ist in erflndungsge- 
maBen Mitteln zusatzlich zu den Komplexen gemaB Formel (I) bis zu 10 Gew.-%, insbesondere Qfi Gew.-% bis 
5 Gew.-% unter Perhydrolysebednigungen Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend ^ so 

Obwohl manche Obergangsmetallkomplexe bekannterma&en der Korrosion von SUber entgegenwirken kon- 
nen, werden die erfindungsgemaB bleichkatalysierenden Komplexe gemaB allgemeiner Formel (I) in der Regel in 
Mengen eingesetzt, die zu gering sind, um einen Silberkorrosionsschutz zu bewirken, so daB in erflndungsgema- 
Ben Reinigungsmitteln fur Geschirr Silberkorrosionsinhibitoren noch zusatzlich eingesetzt werden konnea 
Bevorzugte SilberkoiTOsionssdiutzmittel sind Triazole, organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige 55 
Phenoie, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die 
genannten Metalle m einer der Oxidationsstuf en IE, in, IV, V oderVIvorliegea 

Die Herstellung fester erfindungsgemaBer Mittel bereitet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werdea Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel 60 
mit erhdhtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel in Form waBriger oder sonstige flbliche Losungsmhtel 
enthaltenderL5sungenw rdenbesond rs vorteilhart durch einfaches Mischen der Inhaltsstoff e, die in Substanz 
oder als L5sung in einen automatischen Mischer geg ben werden konnen, hergestellt In einer bevorzugten 65 
Ausfuhrung von Mitteln fur di insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind dies tablettenformig 
und konnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 off enbarten 
Verfahren hergestellt werd a Dabei g ht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in in m 
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Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mitteis herkdmmlicher Tabl ttenpressen, beispielsweise Ex- 
zenterpr ss n oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken im Bereich von 200- 10 s Pa bis 1500- 10 s Pa verpreflt 
Man rhalt so problemlos bruchf este und denn ch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell loslich 
Tabletten mit Bieg festigkeit v n normalem ise fiber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart h rgesteUte 
Tablette ein G wicht von 15 g bis 40 g, insbesondere v n 20 g bis 30 g bei einem Durchmesser von 35 mm bis 
40mmaut 

Beispi Ie 
Beispiel 1 

In einer Ldsung, die 2,5 mg Morin in 99,5 ml vollentsalztem Wasser enthielt, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat geldst Der pH-Wert wurde aof 9,5 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates w&hrend der 
gesamten nachfolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20° C 
gehalten. 0,5 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50ppm 
bezogen auf Obergangsmetall enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minutlich 
die Extinktion E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) = [E(0) — E(t)]/E(0)«100, angegeben. 

Getestet wurden die nach bekannten Verfahren hergesteUten Komplexe l^-Bis{o-inTinobenzyhden-ami- 
no>l,2^dohexan]HX>bal<ni)^orid(El;FormeI(0mitM = Co r R = 1,2-Cydohexylen, R 1 = R 2 = X = Z 1 = 
Z 2 « H, A » CX) und dessen Kombination mit 3 Gew.-% N^^'^'-Tetraacetyl^ylendiamm (TAED; E2). 
AuBerdem wurde der herkdmmliche Bleichaktivator TAED unter ansonsten gleichen Bedingungen, aber in einer 
Konzentration von 6 Gew.-%, ebenfaDs getestet (VI). 

Tabelle 1 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeh der Zeit 



Substanz 


5 Minuten 


10 Minuten 


15 Minuten 


30 Minuten 


El 


14 


25 


34 


50 


E2 


87 


91 


92 


93 


VI 


23 


SO 


66 


84 



Man erkennt, daB durch die erfindungsgemaBe Verwendung eine signifikant bessere Bleichwirkung erreicht 
werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED alleine, 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Formel (IX 




X 

in der M fur Mangan, Cobalt, Kupfer, Eisen oder Ruthenium stent, Y fur einen Alkyien-, Alkenyien-, 
Phenylen- oder Cycloalkyienrest stent, w lcher zusatzlich zum Substhuenten X gegebenenfaHs alkyl- 
und/oder aryisubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb Y der kQrzeste 
Abstand zwischen den mit M komplexierenden N-Atomen 1 bis 5 GAt me betragt, X fur Wasserstoff, 
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—OR 3 , — NO2, —F, —CI, —Br oder —J steht, R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
einen Alkyirest mit 1 bis 4 C- Atomen stehen, Z l und Z 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff od r einen 
elektronenv rschiebenden Substituenten, insbesondere — CO2MC — SOsMe oder — NO2 st hen, Me fur 
Wasserstoff oder ein AlkalimetaD wie Lithium, Natrium oder Kalium steht und A fur einen ladungsausglei- 
chend n Anionliganden steht, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in 
Oxidations-, Wasch^ Reinigungs- oder Desmfekti nslSsungen. 

2. Verw ndung von Obergangsmetall(III)-Komplexen der Formel (I) zum Bleichen von Farbanschmutzun- 
gen beim Waschen von TextUien. 

3. Verwendung von Obergangsmetall(in)-Komplexen der Formel (I) in Reinigungsldsungen fur harte 
Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Obergangsmetall M in 
der Verbindung nach Formel (I) Cobalt oder Kupfer is t 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung gemaB 
Formel (I) Y eine Methylengruppe, 1,2-Ethylengruppe, 13-PropyIengruppe; in Position 2 hydroxy- oder 
nitrosubstituierte 13-Propylengruppe, 1,2-C^ldoaltylengruppe mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere eine 
1,2-Cyciohexyiengruppe, oder eine o-Phenylengruppe ist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi Z 1 und Z 2 in Formel (I) 
unter der Hydroxygruppe, Carboxyigruppe, Sulfogruppe, Alkoxygruppen mh 1 bis 4 C-Atomen, Aryioxy- 
gruppen, der Nitrogruppe, den Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyiiert oder 
-aryliert sein kann, den linearen oder verzweigtkettigen Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkyl- 
gruppen mit 3 bis 6 C-Atomen, linearen oder verzweigtkettigen Alkenytgruppen mh 2 bis 5 C-Atomen, und 
Arylgruppen, welche ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen konnen, ausgewahlt werden. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB Z 1 und 2? in Formel (I) 
unter den Alkenyigmppen, welche ! oder 2 C— C-Doppelbindungen enthalten, wobei mindestens eine 
Doppelbindung in Konjugation zum Benzohing steht, ausgewahlt werden* 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkenyigruppe die Allyi- oder Vinylgrup- 
peist 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den Verbindungen der 
Formel (I) die Substituenten Z 1 und Z 2 in 5-Stellung stehen und/oder identisch sind 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der ladungsausgleichende 
Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) «n- oder mehrwertig ist, wobei es im letzteren Fall 
entsprechend mehrere Obergangsmetallatome mit den N 4 -Liganden neutralisiert, und insbesondere ein 
Halogenid, ein Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder das Anion einer Carbonsaure ist 

11. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyh sec-ButyK iso-Butyl- und tert-Butyi- 
Gruppen ausgewahlt werden. 

12. Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines Bleichkatarysators ge- 
maB Formel (I). 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende Persauerstoffverbindung 
aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie 
deren Gemische ausgewahlt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, 
insbesondere 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetallverbindung pro Mol Persauerstoffverbindung 
verwendet 

15. Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, insbesondere von Geschirr, unter Einsatz einer 
Verbindung der Formel (I). 

16. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Komplex- Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (I) neben ublichen, mit dem Komplex vertragiichen Inhaltsstoffen enthalt 

17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 
0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Verbindung der Formel (I) enthah. 

18. Mittel nach Anspruch 15 zur Reinigung von Geschirr, insbesondere fur den Einsatz in maschinelien 
Reinigungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, insbesondere 
0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysator gemaB Formel (I) enthalt 

19. Mittel nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zum Komplex 
gemaB Formel (I), insbesondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%, unter Perhydrolysebedingungen 
Peroxocarbonsaure abspaltende Verbindung anwesend ist 
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